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В практике флотации руд цветных тяжелых ме-
таллов, в частности медно-цинковых и полиметалли-
ческих, используются различные сульфгидрильные 
собиратели [1—4]. Наибольшее применение нашли 
ксантогенаты и дитиофосфаты калия или натрия с 
различной длиной углеводородного радикала [5—8]. 
В зарубежной практике это этиловый ксантогенат 
калия и диэтилдитиофосфат натрия, а в отечествен-
ной — их бутиловые и изопропиловые аналоги [1—8].
Одним из способов оценки условий формиро-
вания сорбционного слоя сульфгидрильного со-
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бирателя на поверхности сульфидного минерала, в 
частности галенита, является термодинамический 
метод [9—11], который позволяет рассчитать усло-
вия протекания реакции взаимодействия минерала 
с сульфгидрильным собирателем при известных его 
концентрациях, величине рН и окислительно-вос-
становительном потенциале жидкой фазы мине-
ральной суспензии.
Несмотря на известные ограничения, данный ме-
тод нашел довольно широкое применение при ана-
лизе условий взаимодействия практически всех про-
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мышленных сульфидных минералов меди, свинца, 
цинка, никеля и железа, прежде всего с бутилксан-
тогенат-ионами [9—11]. Это выразилось в пост-
роении и анализе диаграмм термодинамической 
стабильности различных систем типа PbS—H2O—
CO2—C4H9OCSS
– [10, 11].
Как известно, на первом этапе построения подоб-
ных диаграмм рассчитывается изобарно-изотерми-
ческий потенциал реакции (ΔG 0p) взаимодействия 
минерала MS с различными ионно-молекулярными 
компонентами жидкой фазы минеральной суспен-
зии, такими как OH–, C4H9OCSS
–, CO3
2– и т.д.
От наличия сведений о значениях стандартных 
энергий образования исходных веществ и продук-
тов реакции, участвующих в протекании той или 
иной реакции в исследуемой системе, зависит прин-
ципиальная возможность проведения термодина-
мического анализа. Так, отсутствие таких данных 
для дибутилдитиофосфат-ионов (C4H9O)2PSS
–, 
дибутилдитиофосфатов свинца Pb((C4H9O)2PSS)2, 
цинка Zn((C4H9O)2PSS)2 и меди Cu(C4H9O)2PSS не 
позволяет провести подобный анализ. То же самое 
можно отнести и к термодинамической возможнос-
ти протекания реакций с участием изопропилксан-
тогенат- и дитиокарбамат-ионов.
Поэтому цель настоящей работы — создание ме-
тодики по расчету свободной энергии Гиббса по-
луреакций с неизвестными значениями свободных 
стандартных энергий некоторых исходных веществ 
и продуктов реакции, а также расчет термодинами-
ки взаимодействия галенита с ионами дибутилди-
тиофосфата.
В литературе по теории взаимодействия раз-
личных флотационных реагентов с поверхностью 
сульфидных минералов для объяснения их влияния 
широко пользуются произведениями растворимос-
ти (ПР) труднорастворимых соединений типа гид-
роксида M(OH)2 или карбоната MCO3 металла, а 
также ксантогенатов M((ROСSS)2, дитиофосфатов 
М((C4H9O)2PSS)2 и т.д., наличие которых предпо-
лагается на поверхности минерала [1, 2, 9]. Для ве-
личин ПР большинства таких труднорастворимых 
соединений имеются вполне надежные данные [12].
Рассмотрим связь между ПР карбоната и ксан-
тогената одного и того же металла как одних из 
термодинамически возможных продуктов взаимо-
действия сульфидов цветных тяжелых металлов с 
карбонат- и ксантогенат-ионами [12]. Данное иссле-
дование выполним на примере карбоната и бутило-
вого ксантогената свинца (табл. 1).
Запишем реакции диссоциации и выражения 
для произведений растворимости данных веществ, 
а также формулы для расчета изобарно-изотерми-
ческого потенциала этих реакций:
PbCO3 = Pb
2+ + CO3
2–,  (1)
ПР(1) = [Pb
2+]·[CO3
2–],  (1.1)
  (1.2)
Pb(SSCOC4H9)2 = Pb
2+ + 2C4H9OCSS
–,   (2)
ПР(2) = [Pb
2+]·[C4H9OCSS
–]2,  (2.1)
  (2.2)
где Х — C4H9OCSS
–.
Вычтем из (1.2) выражение (2.2):
и рассчитаем данную разность, исходя из извест-
ных значений стандартных энергий образова-
ния веществ — участников реакций (1) и (2) (см. 
табл. 1), а также используя ПР карбоната свинца 
((3,63÷7,94)·10–14 [12]) и бутилового ксантогената 
свинца (2,0·10–17 [12]), по известной формуле при ус-
ловии, что Kp = ПР:
ΔG 0p = –1,364 lgKp.   (3)
Как следует из табл. 1, при использовании извест-
Таблица 1
Термодинамические характеристики процесса диссоциации труднорастворимых соединений свинца
Реакция ПР
Стандартная энергия образования, ккал ΔG0p, ккал
ΔG0Pb2+ ΔG0CO32– ΔG
0
X– ΔG0PbCO3 ΔG
0
PbX2
из ПР по ΔG0вещ
(1)
3,63·10–14
7,94·10–14 
–5,81 –126,22 –149,7
18,3
17,9
17,67
(2) 2,0·10–17 –5,81 –15,98 –59,83 22,78 22,06
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ного значения ПР бутилового ксантогената свинца 
ΔG 0(2) = 22,78 ккал, а при ее расчете через стандар-
тные энергии образования веществ, входящих в 
реакцию (2), — 22,06 ккал, т.е. относительная по-
грешность двух методов не превышает 3 %. Для реак-
ции (1) значения ΔG 0p = 17,9÷18,3 и 17,67 ккал соот-
ветственно. В этом случае погрешность составляет 
3,4 и 1,2 %. Тогда искомая разность ΔG 0(1) – ΔG 0(2) =
= –4,48÷–4,88 ккал для случая с ПР и –4,39 ккал 
при использовании стандартных энергий образова-
ния веществ участников реакций (1) и (2).
Рассмотрим такую же процедуру для двух одно-
типных реакций взаимодействия галенита PbS с 
теми же карбонат- и бутилксантогенат-ионами при 
условии, что сульфидная сера минерала окисляется 
до одного и того же состояния, например до элемент-
ной серы S0.
Как и ранее, запишем реакции взаимодействия 
галенита с карбонат- и бутилксантогенат-ионами и 
выражения для расчета их изобарно-изотермичес-
ких потенциалов:
PbS + CO3
2– = PbCO3 + S
0 + 2e,  (4)
  (4.1)
PbS + 2C4H9OCSS
– = Pb(SSCOC4H9)2 + S
0 + 2e,  (5)
  (5.1)
Вычтем из (4.1) выражение (5.1) и сопоставим его 
с формулой для расчета разности ΔG 0(1) – ΔG 0(2):
Из сравнения этих уравнений следует, что 
Убедимся в этом, проанализировав данные табл. 2. 
Действительно, ΔG 0(4) – ΔG 0(5) = 4,39 ккал (табл. 2) 
и –1·(ΔG 0(1) – ΔG 0(2)) = 4,48÷4,88 ккал (см. табл. 1), т.е. 
полученные значения находятся в пределах отно-
сительной погрешности 2—10 %, что соответству-
ет точности экспериментального определения ПР 
большинства малорастворимых соединений свин-
ца, цинка, меди и железа [12].
Таким образом, зная только произведения рас-
творимости твердых продуктов реакций взаимо-
действия галенита с двумя анионами и изобарно-
изотермический потенциал одной из реакций, с 
использованием рассмотренной процедуры можно 
определить его и для другой реакции, в которой 
стандартные потенциалы образования ее участни-
ков неизвестны. Это чрезвычайно важно для рас-
чета диаграмм термодинамической стабильности 
систем, одной из составляющих которой являются 
соединения, стандартные энергии образования ко-
торых неизвестны.
Рассматривая структуру диаграмм термодина-
мической стабильности минералов цветных метал-
лов в присутствии бутилового ксантогената калия 
[9—11], можно отметить четыре типа реакций, про-
текающих с участием его ионов:
1) взаимодействие сульфидного минерала с ксан-
тогенат-ионами с образованием ксантогената 
металла;
2) окисление ксантогенат-ионов до молекул ди-
ксантогенида;
3) замещение ксантогенат-ионов в ксантогенате 
металла на карбонат- или гидроксид-ионы;
4) замещение ксантогенат-ионов в ксантогенате 
металла на карбонат- или гидроксид-ионы с 
окислением замещенных ксантогенат-ионов 
до молекул диксантогенида.
Для галенита, при условии окисления его суль-
фидной серы до элементной, такие реакции записы-
ваются следующим образом: 
PbS + 2C4H9OCSS
– = Pb(SSCOC4H9)2 + S
0 + 2e,  (5)
Pb(SSCOC4H9)2 + CO3
2– =
= PbCO3 + 2C4H9OCSS
–,  (6)
Таблица 2
Термодинамические характеристики процесса взаимодействия галенита 
с карбонат– и бутилксантогенат– ионами
Реакция
Стандартная энергия образования, ккал
ΔG0p, ккал
ΔG0(4) – ΔG0(5), 
ккалΔG0PbS ΔG0S0 ΔG
0
CO3
2– ΔG0X– ΔG0PbCO3 ΔG
0
PbX2
(4) –22,15 0 –126,22 –149,7 –1,33
4,39
(5) –22,15 0 –15,98 –59,83 –5,72
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2C4H9OCSS
– = (C4H9OCSS)2 + 2e,  (7)
Pb(SSCOC4H9)2 + CO3
2– =
= PbCO3 + (C4H9OCSS)2 + 2e.  (8)
Для всех участников этих процессов имеются тер-
модинамические данные энергий их образования 
[13—15], позволяющие построить диаграмму тер-
модинамической стабильности PbS—H2O—CO2—
C4H9OCSS
– [9—11, 16].
Однако, как уже говорилось, в практике селек-
тивной флотации медно-цинковых и полиметал-
лических руд кроме ксантогенатов используют ди-
тиофосфаты. В отличие от первых для различных 
соединений дитиофосфат-ионов с катионами свин-
ца, цинка и железа термодинамические сведения 
отсутствуют. Поэтому для термодинамических рас-
четов диаграмм термодинамической стабильности 
систем MS—H2O—CO2—(C4H9O)2PSS
– применим 
вышеприведенную процедуру.
Все расчеты выполним на примере галенита при 
его взаимодействии с дибутилдитиофосфат-ионами 
по реакции
PbS + 2(C4H9O)2PSS
– =
= Pb(SSP(OC4H9)2)2 + S
0 + 2e.  (9)
Запишем реакции (1) и (10) и рассчитаем разность 
ΔG 0(1) – ΔG 0(10) через известные значения ПР карбона-
та свинца (7,94·10–14, см. табл. 1) и бутилового дитио-
фосфата свинца (6,1·10–16 [17]):
Pb(SSP(OC4H9)2)2 = Pb
2+ + 2(C4H9O)2PSS
–, (10)
ПР(10) = [Pb
2+]·[(C4H9O)2PSS
–]2, (10.1)
 (10.2)
где Х — (C4H9O)2PSS
– в данном случае.
В результате получаем ΔG 0(1) – ΔG 0(10) = –2,88 ккал. 
Аналогично вычисляем разность
ΔG 0(4) – ΔG 0(9) = –1·(ΔG 0(1) – ΔG 0(10)),
где ΔG 0(4) = –1,33 ккал — известный изобарно-изо-
термический потенциал реакции (4) (см. табл. 2).
Тогда ΔG 0(9) = ΔG 0(4) + (ΔG 0(1) – ΔG 0(10)) = –1,33 +
+ (–2,88) = –4,21 ккал, E 0(9) = –0,09 В, и выражение 
для окислительно-восстановительного потенциала 
реакции (9) примет следующий вид:
E(9) = –0,09 – 0,059 lg[(C4H9O)2PSS
–].  (9.1)
Для реакции, эквивалентной (6), ΔG0(11) = –1·(ΔG0(1) –
– ΔG 0(10)) = 2,88 ккал, и соответствующее выражение 
для ее изобарно-изотермического потенциала име-
ет вид
Pb(SSP(OC4H9)2)2 + CO3
2– =
= PbCO3 + 2(C4H9O)2PSS
–,  (11)
  (11.1)
Логарифм константы равновесия реакции (11) 
будет равен lgK(11) = –2,11, тогда
K(11) = [(C4H9O)2PSS
–]2/[CO3
2–],
–2,11 = 2 lg[(C4H9O)2PSS
–] – lg[CO3
2–]. (11.2)
Запишем реакцию, эквивалентную (7):
2(C4H9O)2PSS
– = ((C4H9O)2PSS)2 + 2e.  (12)
Стандартный окислительно-восстановительный 
потенциал E 0(12) = 0,122 В [17], выражение для изо-
барно-изотермического и окислительно-восстано-
вительного потенциалов реакции (12) примет вид 
(ΔG 0(12) = 5,63 ккал): 
  (12.1)
где Х2 — ((C4H9O)2PSS)2 ,
E(12) = 0,122 – 0,059 lg[(C4H9O)2PSS
–].  (12.2)
В заключение рассмотрим реакцию, эквивалент-
ную (8): 
Pb(SSP(OC4H9)2)2 + CO3
2– =
= PbCO3 + ((C4H9O)2PSS)2 + 2e,  (13)
изобарно-изотермический потенциал которой вы-
числяется по формуле
  (13.1)
Аналогично [18] данная реакция может быть рас-
смотрена как сумма (11) и (12), тогда ΔG 0(13) = ΔG 0(11) +
+ ΔG 0(12) = 2,88 + 5,63 = 8,51 ккал.
Стандартный окислительно-восстановительный 
потенциал реакции (13) будет равен 0,184 В, а выра-
жение для ее окислительно-восстановительного по-
тенциала будет иметь вид
E(13) = 0,184 – 0,0295 lg[CO3
2–].  (13.2)
Таким образом, изложенная выше методика поз-
волила рассчитать изобарно-изотермические по-
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тенциалы реакций взаимодействия галенита с дибу-
тилдитиофосфат-ионами и дибутилдитиофосфата 
свинца с карбонат-ионами с образованием дисуль-
фида, не зная стандартных энергий образования 
дибутилдитиофосфата и продуктов его окисления 
и взаимодействия с галенитом. Используя предло-
женную процедуру, можно рассчитать значения ΔG 0 
и для других участников рассматриваемой системы 
PbS—H2O—CO2—(C4H9O)2PSS
–.
В работах [10, 11] представлена диаграмма тер-
модинамической стабильности PbS—H2O—CO2—
C4H9OCSS
– в координатах E—pC, где pC — отри-
цательный десятичный логарифм равновесной кон-
центрации ионов C4H9OCSS
–. Построим диаграм-
му подобного типа для системы PbS—H2O—CO2—
(C4H9O)2PSS
– и оценим термодинамическую воз-
можность образования сорбционного слоя рассмат-
риваемого собирателя на поверхности галенита.
На рисунке изображена совмещенная диаграмма 
для обеих систем для случая окисления сульфидной 
серы минерала до элементной (pH = 10). Ее анализ 
показал, что на поверхности галенита, помещенно-
го в водные щелочные растворы сульфгидрильных 
собирателей (pH = 10), возможно образование со-
единений различного состава.
Так, в присутствии (C4H9O)2PSS
– формирова-
ние бутилового дитиофосфата свинца на поверх-
ности галенита термодинамически возможно при 
более высоких окислительно-восстановительных 
потенциалах по сравнению с альтернативной реак-
цией образования ксантогенатата свинца. При кон-
центрациях дибутилдитиофосфат-ионов, меньших 
10–3,551 г-ион/л, и потенциале 0,118 В на поверхнос-
ти галенита термодинамически невозможно обра-
зование сорбционного слоя собирателя.
Область диаграммы для системы PbS—H2O—
CO2—(C4H9O)2PSS
–, отвечающая гидрофобизации 
поверхности галенита за счет химической формы 
сорбции собирателя, ограничена линиями меж-
фазных переходов PbS—Pb((C4H9O)2PSS)2, PbCO3—
Pb((C4H9O)2PSS)2 и (C4H9O)2PSS
–—((C4H9O)2PSS
–)2.
Формирование смешанного состава сор-
бционного слоя собирателя, представленно-
го Pb((C4H9O)2PSS)2 и ((C4H9O)2PSS)2, также воз-
можно. Этому случаю соответствует область диа-
граммы, ограниченная линиями (C4H9O)2PSS
–—
((C4H9O)2PSS)2 и Pb((C4H9O)2PSS)2—PbCO3.
Из диаграммы следует, что в присутствии ионов 
бутилового ксантогената область, отвечающая слу-
чаю гидрофобизации галенита за счет образования 
на его поверхности бутилового ксантогената свин-
ца, существенно больше по сравнению с бутиловым 
дитиофосфатом. Область существования смешан-
ного состава сорбционного слоя указанного соби-
Совмещенная диаграмма термодинамической стабильности систем PbS–H2O–CO2–(C4H9O)2PSS
– 
и PbS–H2O–CO2–C4H9OCSS
– для случая окисления сульфидной серы минерала до элементной (pH = 10)
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рателя на поверхности галенита также шире для бу-
тилового ксантогената, чем для дитиофосфата (см. 
рисунок).
Так, при концентрации ионов собирателя 
10–2 г-ион/л окисление ионов бутилового ксантоге-
ната до диксантогенида происходит при потенциале 
0,218 В, а ионов бутилового дитифосфата до его мо-
лекулярной формы — при 0,240 В.
Связь между равновесными концентрациями 
ионов (C4H9O)2PSS
– и C4H9OCSS
– при протекании 
реакций их взаимодействия с поверхностью галени-
та описывается следующим образом:
lg[(C4H9O)2PSS
–] = lg[C4H9OCSS
–] + 0,576.  (14)
Анализ выражения (14) и совмещенной диаграм-
мы термодинамической стабильности (см. рисунок) 
показал, что для образования на поверхности га-
ленита бутилового дитиофосфата требуется сущес-
твенно большая концентрация ионов бутилового 
аэрофлота по сравнению с концентрацией ионов 
бутилового ксантогената, необходимой для форми-
рования бутилового ксантогената свинца, что еще 
раз подтверждает, что он является более слабым со-
бирателем для флотации галенита по сравнению с 
бутиловым ксантогенатом.
ВЫВОДЫ
1. Предложена новая методика для расчета сво-
бодной энергии Гиббса полуреакции с неизвест-
ными значениями свободных стандартных энер-
гий исходных веществ и продуктов реакции. С ее 
использованием была рассчитана величина ΔG 0p 
реакций с участием бутилового аэрофлота, выпол-
нены термодинамические расчеты и построена сов-
мещенная диаграмма термодинамической стабиль-
ности для систем PbS—H2O—CO2—(C4H9O)2PSS
– и 
PbS—H2O—CO2—C4H9OCSS
–.
2. Диаграммы термодинамической стабильности 
позволяют по концентрациям ионов дибутилдити-
офосфата и бутилового ксантогената, а также окис-
лительно-восстановительным потенциалам одно-
типных полуреакций определить возможный состав 
сорбционного слоя на поверхности галенита.
3. Выявлена связь между равновесными кон-
центрациями ионов бутиловых дитиофосфата 
и ксантогената, необходимых для образования 
Pb((C4H9O)2PSS)2 и Pb(C4H9OCSS)2.
4. Термодинамически подтверждено, что бути-
ловый дибутилдитиофосфат по сравнению с бу-
тиловым ксантогенатом является более слабым 
собирателем для галенита. Для формирования 
Pb((C4H9O)2PSS)2 требуются значительно большие 
концентрации ионов бутилового дитиофосфата 
по сравнению с концентрацией ионов бутилового 
ксантогената для образования Pb(C4H9OCSS)2.
ЛИТЕРАТУРА
Абрамов А.А. Флотационные методы обогащения. М.: 
Горная книга, 2008.
Чантурия В.А., Вигдергауз В.Е. Электрохимия суль-
фидов. Теория и практика флотации. М.: ИД «Руда и 
металлы», 2008.
Shen W.Z., Fornasiero D., Ralston J. // Miner. Eng. 1998. 
Vol. 11, № 2. P. 145—158.
Adkins S.J., Pearse M.J. // Ibid. 1992. Vol. 5, № 3-5. 
P. 295—310.
Woods R., Kim D.S., Yoon R.-H. // Inter. J. Miner. Process. 
1993. Vol. 39, № 1-2. P. 101—106.
Corin K.C., Bezuidenhout J.C., O’Connor C.T. // Miner. 
Eng. 2012. Vol. 36-38. P. 100—104.
McFadzean B., Mhlanga S.S., O’Connor C.T. // Ibid. 2013. 
Vol. 50—51. P. 121—129.
Rao S.R., Finch J.A. // Inter. J. Miner. Process. 2003. 
Vol. 69, № 1-4. P. 251—258.
Абрамов А.А. Теоретические основы оптимизации 
селективной флотации сульфидных руд. М.: Недра, 
1978.
Nikolaev A.A., Goryachev B.E. // J. Mining Sci. 2007. 
Vol. 43, № 6. P. 670—679.
Goryachev B.E., Nikolaev A.A. // Rus. J. Non-Ferrous Me-
tals. 2011. Vol. 52, № 4. P. 337—343.
Кумок В.Н., Кулешова О.М., Карабин Л.А. Произведе-
ния растворимости. Новосибирск.: Наука, 1983.
Латимер В.У. Окислительные состояния элементов и 
их потенциалы в водных растворах. М.: Изд-во иностр. 
лит., 1954.
Гаррелс P.M., Крайст Ч.Л. Растворы, минералы, рав-
новесия. М.: Мир, 1968.
Леонов С.Б., Матыскин Ю.Д. // Тр. Иркутск. политех. 
ин-та. 1972. Вып. 75. С. 35.
Авдохин В.М., Абрамов А.А. Окисление сульфид-
ных минералов в процессах обогащения. М.: Наука, 
1989.
Каковский И.А., Силина Е.И. // Тр. НИПИ Уралмеха-
нобр. 1962. Вып. 9. С. 3—47.
Богданов О.С., Гольман И.А., Каковский И.А. и др. 
Физико-химические основы теории флотации. М.: 
Недра, 1983.
1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.
9.
10.
11.
12.
13.
14.
15.
16.
17.
18.
